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ПРЕДИСЛОВИЕ 
Издание предназначено для студентов IV курса заочной формы 
обучения по специальности 1-48 01 04 «Технология электрохимиче-
ских производств» для выполнения контрольной работы по дисци-
плине «Приборы и методы исследования электрохимических систем». 
Совершенствование существующих электрохимических произ-
водств, создание новых технологий, комплексная автоматизация про-
цессов требуют от современного инженера-электрохимика-технолога 
прочных знаний и навыков в использовании различных методов элек-
трохимических исследований и измерительных приборов. Учебная 
дисциплина «Приборы и методы исследования электрохимических 
систем» позволяет будущему инженеру приобрести такие знания и 
навыки, поскольку тесно взаимосвязана с основными дисциплинами 
специальности, выполнение лабораторных работ по которым требу-
ет знания принципов работы измерительных приборов и особенно 
приборов для электрических измерений. В то же время для усвоения 
принципов работы приборов и методов электрических измерений 
необходимо знание физики, электротехники, основ электроники и 
электрооборудования химических производств.  
Многие методы электрохимических исследований нашли приме-
нение в анализе, что обусловливает связь настоящей дисциплины с 
дисциплиной «Аналитическая химия и физико-химические методы 
анализа». 
Представленные примеры и задачи способствуют закреплению 
теоретических знаний студентов заочной формы обучения, получен-
ных при изучении специальной литературы, относящейся к дисци-













Цель и задачи дисциплины. Место и роль ее в подготовке инже-
нера-химика-технолога. Краткий обзор содержания дисциплины. 
Электрохимическая система (цепь) как объект экспериментального 
исследования, ее составные элементы. Ионопроводящие среды различ-
ной природы. Границы раздела фаз в электрохимических системах. 
Раздел 1. Техника электрохимических исследований 
Тема 1.1. Особенности электрохимического эксперимента 
Повышенные требования к чистоте используемых реактивов, рас-
творителей, электродов, посуды и газов. Квалификации химических 
реактивов. Дополнительная очистка солей, растворов соляной, серной 
кислоты. Очистка инертных газов (азота, аргона, гелия). Очистка кис-
лорода. Получение и очистка водорода. 
Жидкие и твердые электроды. Ртутный капающий электрод. 
Очистка ртути. Требования к материалу, геометрической форме и со-
стоянию поверхности твердого электрода. Микроэлектроды: класси-
фикация, назначение. Наборные микроэлектроды. 
Тема 1.2. Методы очистки воды 
Классификация методов очистки воды. Выбор метода очистки во-
ды в зависимости от качества исходной воды и требований к качеству 
очищенной. Методы контроля качества очищенной воды. 
Дистилляционный метод очистки воды: энергозатраты, причины 
неполного отделения нелетучих примесей и способы их устранения, 
удельная электропроводность дистиллята, дополнительная очистка от 
летучих органических примесей. 
Ионообменный метод: принцип очистки, катиониты, аниониты, 
экологическая вредность. 
Электродиализ: принцип метода, катионитовые и анионитовые 
мембраны, характеристики используемых мембран. 
Обратный осмос: принцип метода, полупроницаемые мембраны, 
характеристики мембран, состав мембран. 
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Тема 1.3. Истинная поверхность и пористость электродов 
Понятие видимой (геометрической) и истинной поверхности. По-
ристость. Фактор шероховатости. Классификация методов определе-
ния истинной поверхности и пористости. 
Метод БЭТ. Микроскопические и дифракционные методы. Объе-
мометрический метод. Весовой метод. Проницаемость воздуха или 
жидкости. Ртутная порометрия. 
Электрохимические методы измерения истинной поверхности: по 
весу (объему) капли, отношение емкостей, зависимость Парсонса  
Цобеля, адсорбция водорода из раствора, адсорбция кислорода из рас-
твора, осаждение металлов в области «недонапряжения», вольтампе-
рометрия, отрицательная адсорбция, емкость ионного обмена, адсорб-
ция пробных молекул из раствора, массоперенос. 
Тема 1.4. Ячейки, электроды сравнения, капилляры Луггина 
Общие требования к электрохимическим ячейкам. Двух- и трех-
электродные ячейки. Электрод сравнения, рабочий и вспомогатель-
ный электроды. Омическое падение потенциала в растворе электроли-
та. Капилляр Луггина. Общая эквивалентная электрическая схема 
трехэлектродной ячейки. 
Различные конструкции капилляров Луггина: погрешности изме-
рения потенцила электрода, влияние на массоперенос у поверхности 
электрода. 
Некоторые специальные электрохимические ячейки. Тонкослой-
ные электрохимические ячейки: конструкция, применение, схемы 
подключения. 
Электроды сравнения. Водородный электрод. Каломельные элек-
троды: насыщенный, нормальный и децинормальный. Хлорсеребря-
ный электрод. Оксидно-ртутный электрод. 
Раздел 2. Приборы для электрохимических  
исследований 
 
Тема 2.1. Приборы и методы электрических измерений 
Электрические величины. Приборы сравнения и непосредствен-
ной оценки. Меры и эталоны электрических величин. Характеристики 
приборов и измерений: приведенная, абсолютная и относительная  
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погрешности, чувствительность прибора. Классификация приборов 
непосредственной оценки в зависимости от природы физического 
взаимодействия, происходящего в приборе. 
Магнитоэлектрические, электромагнитные и электродинамические при-
боры: схема, принцип действия, достоинства и недостатки, применение.  
Измерение тока и напряжения. Шунты. Добавочные сопротивле-
ния. Компенсационный метод измерения напряжений и ЭДС. Измере-
ние сопротивлений: метод амперметра и вольтметра, мостовые методы. 
 
Тема 2.2. Цифровые измерительные приборы 
Электронные аналоговые приборы: структурная схема, достоинства и 
недостатки. Структурная схема цифрового измерительного прибора. Ана-
логовый преобразователь. Аналого-цифровой преобразователь (АЦП). 
Операционные усилители: эквивалентная схема, важнейшие ха-
рактеристики, назначение основных выводов. Понятие идеального 
операционного усилителя. 
Базовые схемные блоки на основе операционных усилителей: ин-
вертирующий усилитель, неинвертирующий усилитель, повторитель 
напряжения, инструментальный (измерительный) усилитель, преобра-
зователь ток-напряжение, сумматор, интегратор, дифференциатор, 
стабилизатор напряжения. Схема и принцип работы потенциостата. 
Основные принципы преобразования сигналов в цифровой код. 
Двоичные коды. Схемы цифроаналоговых преобразователей (ЦАП). 
Важнейшие характеристики АЦП. Классификация АЦП: с динамиче-
ской компенсацией, следящий, последовательного приближения, ин-
тегрирующий, с преобразованием напряжения в частоту, параллель-
ного (мгновенного) преобразования. Источники опорного напряже-
ния. Устройства выборки-хранения аналогового сигнала. 
Раздел 3. Методы исследования  
электрохимических систем 
Тема 3.1. Граница раздела фаз электрохимической системы  
в равновесных условиях 
Методы и техника определения межфазной поверхностной энер-
гии. Электрокапиллярные измерения. Методы измерения твердости по 
Ребиндеру и Венстрему. Метод краевого угла. Экспериментальные 
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методы измерения равновесного, компромиссного потенциалов. Ме-
тоды расчета и измерения диффузионного потенциала, способы его 
снижения. 
Теория, методы и приборы измерения емкости двойного электриче-
ского слоя. Импедансный метод измерения двойного электрического слоя.  
Свободный и полный заряд электрода. Методы и аппаратура для 
определения потенциала незаряженной поверхности электродов. Кри-
вые заряжения. Электрокапиллярные и адсорбционные методы. Экс-
периментальное определение и расчет нулевых точек металла в задан-
ном растворителе. 
Адсорбционный метод изучения двойного электрического слоя. 
Импедансный и потенциометрический методы исследования адсорб-
ции на твердых и жидких электродах. Методы кривых дифференци-
альной емкости, электрокапиллярных измерений, кривых заряжения 
для изучения адсорбции водорода, кислорода, органических веществ. 
 
Тема 3.2. Граница раздела фаз электрохимической системы  
в неравновесных условиях 
Кинетическое уравнение и основные кинетические параметры 
электродного процесса. Поляризационные измерения. Классификация 
методов и их возможности. Способы получения поляризационных 
кривых, форма кривых, предельные токи. Виды и способы определе-
ния предельных токов. Обработка поляризационных кривых при ма-
лых, средних и высоких перенапряжениях с учетом омической поля-
ризации, обратной составляющей плотности тока и диффузии. 
Вращающийся дисковый электрод, вращающийся дисковый элек-
трод с кольцом. Возможности методов. 
Определение тока обмена, коэффициента переноса, порядка реак-
ции, эффективной энергии активации. Установление механизма и ки-
нетики электродного процесса по значениям кинетических параметров. 
Методы и экспериментальная техника определения вида перена-
пряжения. Выявление признаков перенапряжения перехода, диффу-
зии, химической реакции, омической поляризации. Температурно-
кинетический, переменно-токовый, циклический методы. 
Полярография. Получение полярограмм. Уравнение полярогра-
фической кривой обратимого электродного процесса. Анодно-катод-
ные волны. Анализ обратимых волн. Значение потенциалов полуволн 
и их установление. Определение состава комплексов. Необратимые 
электродные процессы. Анализ необратимых полярографических 
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волн. Определение коэффициента переноса и константы скорости 
электродной реакции. Квазиобратимые процессы.  
Полярографы постоянного тока. Таст-полярографы. Осциллогра-
фические полярографы. Особенности схем приборов для производной, 
разностной и сравнительной полярографии. Полярографы переменно-
го тока, ВЧ-полярографы второй и высших гармоник, квадратно-
волновые и импульсные полярографы. 
Хроновольтамперометрия. Обратимые электродные процессы, урав-
нение Рендлса  Шевчика. Критерии обратимости электродного про-
цесса. Необратимые процессы. Потенциалы полупика и пика, величи-
на тока пика. Определение кинетических параметров. Признаки необ-
ратимости процесса. Инверсионная вольтамперометрия. 
Релаксационные методы. Основной потенциостатический метод. 
Метод ступенчатого изменения напряжения. Основной гальваностати-
ческий метод. Хронопотенциометрия. Уравнение Санда и Караоглава. 
Обратимые процессы. Переходное время. Необратимые электродные 
процессы. Определение кинетических параметров. Хронопотенциомет-
ры. Хронопотенциометры с реверсом по времени и потенциалу. Хро-
нопотенциометрия с накоплением. Циклическая хронопотенциометрия. 
Импедансные методы и приборы для их реализации. 
Методы изучения продуктов электродных реакций: хронопотен-
циометрия, хроновольтамперометрия, метод вращающегося дискового 
электрода с кольцом. 
 
 
Раздел 4. Обработка результатов  
электрохимических измерений 
 
Применение цифровых приборов и ЭВМ для обработки результа-
тов исследований и управления электрохимическими измерениями. 
Использование экспертных систем и баз данных для электрохимиче-
ских исследований. 
Метод наименьших квадратов. Методы нелинейной аппроксима-




Адсорбционные явления на металлах  
группы платины 
 
Кривые заряжения на металлах группы платины. Электроды 
из металлов группы платины не являются идеально поляризуемыми, 
так как на границе их с водными растворами электролитов могут про-
текать электрохимические реакции адсорбции (десорбции) атомарно-
го водорода: 
 3 адс 2H O e H H O
    (кислая среда),  
 2 адсH O e H OH
    (щелочная среда)  
и атомарного кислорода: 
 2 адс 33H O 2e O 2H O
    (кислая среда),  
 адс 22OH 2e O H O
    (щелочная среда). 
Однако в определенных условиях состояние поверхности элек-
тродов полностью определяется сообщенным электроду количеством 
электричества. Поэтому платиновые электроды называют совершенно 
поляризуемыми. Условия для снятия кривых заряжения на металлах 
платиновой группы следующие (чтобы электроды были совершенно 
поляризуемыми):  
1) равновесие реакций адсорбции водорода и кислорода, а также 
ионов из раствора должно полностью устанавливаться;  
2) количество растворенных молекулярных водорода и кислорода, 
взаимодействующих с поверхностью электрода, должно быть пренебре-
жимо мало по сравнению с количеством адсорбированного водорода. 
Кривой заряжения называется зависимость потенциала электрода E 
от количества электричества ΔQ, сообщенного электроду. Характерный 
вид кривой заряжения платинового электрода представлен на рис. 1. 
На кривых можно различить три области. Область от 0 до при-
мерно 0,4 В характеризуется высокой емкостью (малый наклон кри-
вой). В этой области подводимый к электроду заряд затрачивается в 
основном на десорбцию адатомов водорода. Поэтому данная область 
названа водородной. В области от 0,4 до 0,9 В емкость гораздо ниже 
(большой наклон кривой). Здесь подводимое к электроду количество 
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электричества затрачивается на заряжение двойного слоя. Поэтому 
область II называют двойнослойной областью. В области потенциа-
лов, больших 0,9 В, наклон кривой заряжения опять уменьшается, что 
означает увеличение емкости. В данной области начинает протекать 
реакция адсорбции кислорода, поэтому она называется кислородной. 
Изменение направления тока в кислородной области приводит к воз-
никновению гистерезиса, который указывает на необратимый харак-
тер адсорбции кислорода.  
 


















Рис. 1. Кривая заряжения платинового электрода в 0,5 М H2SO4:  
I – водородная область; II – область двойного слоя; III – кислородная область 
 
Заряд, сообщенный электроду в водородной области, затрачива-
ется на изменение концентрации атомарного водорода и заряжение 
двойного слоя. Однако последняя составляющая обычно невелика: 
 H H ,Q A SF qS A SF       (1) 
где ΔAH – изменение количества адсорбированного водорода, 
моль/см2; S – истинная площадь поверхности электрода, см2; F  по-
стоянная Фарадея, Кл/моль; Δq – изменение свободного заряда по-
верхности, Кл/см2.  
Предполагается, что при давлении водорода, равном 1 атм, что 
соответствует потенциалу электрода Er = 0 В, на каждом поверхност-
ном атоме платины адсорбирован один атом водорода. Известно, что 
на каждом квадратном сантиметре поверхности поликристаллической 
Er, В 
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платины находится ~1,31 · 1015 атомов платины. Таким образом, при 
известном количестве электричества 0H ,Q  затраченном на адсорбцию 
(десорбцию) монослоя атомарного водорода, можно определить ис-










,                                       (2) 
где e – заряд электрона, равный 1,602 · 1019 Кл. 
Если обозначить количество электричества, затраченное на ад-
сорбцию (десорбцию) монослоя атомарного водорода на 1 см2 истин-
ной поверхности поликристаллической платины: 
 
0 15 19 15
H(Pt)
4 2 3 2
1,31 10 1,602 10 1,31 10
2,1 10 Кл/см 0,21мКл/см 210 мкКл/см ,             (3)
Q e 

        
   
 
то истинную поверхность поликристаллического платинового элек-













Зная истинную площадь поверхности электрода, можно рассчи-






 , (5) 
где Sг – геометрическая (видимая) площадь поверхности электрода, см2. 
Количество электричества 0HQ  можно определить из кривой за-
ряжения (граница между водородной областью и областью двойного 
слоя на рис. 1) при введении поправки на заряжение двойного слоя и 
проведя экстраполяцию кривой заряжения к Er = 0 В. Методика расче-
та 0HQ  будет приведена ниже в примере.  
Ход кривой заряжения в водородной области в первом приближе-
нии можно считать линейным: 
 .rQ kE   (6) 
Согласно уравнению Нернста, потенциал электрода относительно 







0,029lg .rE p   (7) 
Поскольку заряд в водородной области пропорционален количе-
ству адсорбированного водорода, то 
 
2H H
0,029lg .A SF k p     (8) 
Из последнего соотношения следует, что количество адсорбирован-
ного водорода прямо пропорционально логарифму от давления водорода: 
 
2H H
lg .A a b p   (9) 
Это означает, что адсорбция водорода на платине приближенно 
описывается логарифмической изотермой. Такая изотерма была выве-
дена теоретически М. И. Темкиным на основе представления об энер-
гетической неоднородности поверхности, а именно о линейном убы-






    (10) 
где  – степень заполнения поверхности адсорбированным атомарным 
водородом; f – фактор энергетической неоднородности поверхности. 
Фактор неоднородности характеризует разницу теплот адсорбции 
водорода на центрах с максимальной и минимальной теплотами ад-
сорбции. 
Степень заполнения поверхности при данном потенциале элек-











где ΔQH – заряд, затраченный на десорбцию атомарного водорода при 
данном потенциале электрода, Кл; 0HQ   общее количество электри-
чества, затраченного на адсорбцию (десорбцию) монослоя атомарного 
водорода, Кл. 
Метод линейной вольтамперометрии. В последнее время метод 
кривых заряжения потерял свое значение. Вместо него используют 
более чувствительный и удобный для интерпретации потенциодина-
мический метод, или метод линейной вольтамперометрии. Он состоит 
в наложении на электрод линейно изменяющегося во времени потен-
циала и измерении возникающего в цепи тока. Наиболее часто ис-
пользуют треугольную развертку потенциала, когда после достижения 
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заданного значения потенциала направление развертки меняется на про-
тивоположное. В этом случае метод называется циклической вольтам-
перометрией. 
При скоростях развертки потенциала до 50 мВ/с для записи I, E-кри-
вых можно применять потенциометрический самописец. При скоро-
стях развертки более 100 мВ/с необходимо использовать либо осцил-
лограф, либо автоматизированные системы сбора данных на основе 
компьютера. 
При потенциодинамических измерениях потенциал электрода за-
висит от времени t: 
 н ,   E E t    (12) 
где Eн – начальный потенциал, В;  – скорость развертки потенциала, В/с. 
Измеряемый ток в потенциодинамическом методе прямо пропор-





    (13) 
Потенциодинамические кривые эквивалентны дифференциалу 
кривых заряжения. Любой дифференциальный метод измерения явля-
ется более чувствительным. Повышая скорость развертки, можно по-
высить чувствительность определения емкости. 
Рассмотрим потенциодинамическую кривую платинового элек-
трода в растворе серной кислоты (рис. 2). Условия снятия потенцио-
динамической кривой такие же, как и кривых заряжения. Но посколь-
ку измерения проводятся в потенциостатических условиях, необходи-
мо учитывать возможность искажения кривой вследствие омического 
падения потенциала между кончиком капилляра Луггина и рабочим 
электродом. Кончик капилляра должен быть максимально приближен 
к поверхности электрода, и желательно использовать малые токи. 
Сопоставляя данную кривую с кривой заряжения, отмечаем зна-
чительно более четко те же три участка: I – водородная область; II – 
двойнослойная область; III – кислородная область. На анодной кривой 
видны два пика окисления адсорбированного водорода (до потенциа-
лов 0,4 В). В двойнослойной области анодной кривой (0,4–0,8 В) ток 
мал, не зависит от потенциала и затрачивается на заряжение двойного 
электрического слоя. Возрастание тока на анодной кривой при потен-
циалах, больших 0,8 В, связано с адсорбцией кислорода. Дальнейшее 
возрастание тока при потенциалах, больших 1,45 В, отвечает процессу 
выделения молекулярного кислорода. На катодной кривой наблюдается 
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четкий максимум восстановления адсорбированного кислорода, слабо 
выраженная двойнослойная область и максимумы адсорбции водорода.  
Здесь четко видно, что водородный участок имеет сложное строе-
ние: состоит из двух максимумов. Причем важно отметить, что катод-
ные и анодные участки кривых в водородной области практически 
симметричны, что указывает на обратимый характер адсорбции водо-
рода. Максимумы при менее анодном потенциале называют максиму-
мами слабо связанного водорода, а более анодные максимумы соот-
ветствуют более прочно связанному водороду. 
 




















Рис. 2. Анодная и катодная потенциодинамические кривые поликристаллического 
платинового электрода в растворе 0,5 М H2SO4 при 50 мВ/с 
 
Максимумы адсорбции и десорбции кислорода сильно отличают-
ся как по положению на оси потенциалов, так и по форме, что указы-
вает на необратимый характер адсорбции кислорода. 
Интегрированием анодной и катодной ветви потенциодинамиче-
ской кривой можно получить кривую заряжения при прямом и обрат-
ном ходе соответственно (см. рис. 1 на с. 10). При этом количество 
электричества, сообщенное электроду при данном потенциале элек-






где A – результат интегрирования потенциодинамической кривой на 
участке, расположенном левее данного значения потенциала Er, А · В. 
Er, В 
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Для расчета величины 0HQ  исходя из анодной потенциодинами-
ческой кривой необходимо вычислить площадь под водородным участ-
ком кривой. Однако требуется введение поправки на заряжение двой-
ного электрического слоя и на экстраполяцию начального участка 
кривой заряжения до Er = 0 В. Поправку на заряжение двойного слоя 
можно сделать, ограничив снизу площадь горизонтальной прямой с 
током, равным току в двойнослойной области.  
Линейная экстраполяция начального участка кривой заряжения на 
Er = 0 В соответствует учету площади заштрихованного участка на 
рис. 2, расположенного левее Er = 0,05 В. Такая экстраполяция может 
быть легко осуществлена при выполнении процедуры численного ин-
тегрирования потенциодинамической кривой в рассматриваемом ниже 
примере. 
 
Пример 1. В табл. 1 представлены численные значения тока и по-
тенциала водородного участка анодной ветви потенциодинамической 
кривой поликристаллического платинового электрода (рис. 2) в рас-
творе 0,5 М H2SO4 при скорости развертки потенциала 50 мВ/с.  
 
Таблица 1 
Значения потенциала и тока водородного участка анодной ветви 
потенциодинамической кривой, полученной на поликристаллической 
платине в растворе 0,5 М Н2SO4 при скорости развертки потенциала 50 мВ/с 
Er, В I, мкА Er, В I, мкА Er, В I, мкА 
0,06 28,4 0,22 40,6 0,38 10,1 
0,08 45,5 0,24 41,2 0,40 7,0 
0,10 57,3 0,26 46,1 0,42 5,6 
0,12 67,8 0,28 50,7 0,44 5,1 
0,14 71,6 0,30 47,6 0,46 4,9 
0,16 67,3 0,32 28,4 0,48 4,9 
0,18 52,8 0,34 20,0 0,50 4,9 
0,20 44,0 0,36 14,0   
 
Используя эти данные: а) рассчитать истинную площадь и фактор 
шероховатости поверхности электрода, если геометрическая площадь 




и рассчитать фактор энергетической неоднородности по-
верхности электрода; в) построить кривую заряжения (Er – ΔQ). 
Решение. Проведем численное интегрирование участка кривой 
методом трапеций. Процедуру расчета представим в табличном виде 
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(табл. 2). Также в табл. 2 приведем данные, необходимые для постро-
ения изотермы адсорбции водорода (значения степени заполнения по-




Расчетная таблица численного интегрирования и данных, необходимых 
 для построения изотермы адсорбции водорода 
№ п/п Er, В I, мкА IФ, мкА ΔQi, мкКл ΔQH, мкКл  2Hlg p  
1 0,00   0,00 0,00 1,00 0,00 
2 0,02   12,82 12,82 0,96 –0,69 
3 0,04   12,82 25,64 0,91 –1,38 
4 0,06 28,4 23,5 12,82 38,46 0,87 –2,07 
5 0,08 45,5 40,6 12,82 51,28 0,83 –2,76 
6 0,10 57,3 52,4 18,60 69,88 0,76 –3,45 
7 0,12 67,8 62,9 23,06 92,94 0,68 –4,14 
8 0,14 71,6 66,7 25,92 118,86 0,60 –4,83 
9 0,16 67,3 62,4 25,82 144,68 0,51 –5,52 
10 0,18 52,8 47,9 22,06 166,74 0,43 –6,21 
11 0,20 44,0 39,1 17,40 184,14 0,38 –6,90 
12 0,22 40,6 35,7 14,96 199,10 0,33 –7,59 
13 0,24 41,2 36,3 14,40 213,50 0,28 –8,28 
14 0,26 46,1 41,2 15,50 229,00 0,22 –8,97 
15 0,28 50,7 45,8 17,40 246,40 0,16 –9,66 
16 0,30 47,6 42,7 17,70 264,10 0,10 –10,34 
17 0,32 28,4 23,5 13,24 277,34 0,06 –11,03 
18 0,34 20,0 15,1 7,72 285,06 0,03 –11,72 
19 0,36 14,0 9,1 4,84 289,90 0,02 –12,41 
20 0,38 10,1 5,2 2,86 292,76 0,01 –13,10 
21 0,40 7,0 2,1 1,46 294,22 0,00 –13,79 
22 0,42 5,6 0,7 0,56 294,78 0,00 –14,48 
23 0,44 5,1 0,2 0,18 294,96 0,00 –15,17 
24 0,46 4,9 0,0 0,04 295,00 0,00 –15,86 
25 0,48 4,9 0,0 0,00 295,00 0,00 –16,55 
26 0,50 4,9 0,0 0,00 295,00 0,00 –17,24 
 
Для решения пункта (а) задачи следует рассчитать величину 0H ,Q  
для чего необходимо использовать первых пять столбцов табл. 2 
(кроме порядкового номера): Er, I, IФ, ΔQi, ΔQH. При интегрировании 
кривой следует сделать поправку на заряжение двойного слоя. Для 
этого в табл. 2 присутствует столбец IФ – фарадеевский ток, затрачи-
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ваемый на процесс десорбции водорода. Значения фарадеевского тока 
находятся вычитанием из общего тока тока заряжения двойного элек-
трического слоя (в соответствии с рис. 2 на с. 14): 
 Ф ДЭС,I I I    
где IДЭС – ток заряжения двойного электрического слоя (ДЭС). Этот 
ток равен току в двойнослойной области анодной потенциодинамиче-
ской кривой. Двойнослойная область находится в диапазоне Er от ~0,4 
до 0,8 В. Согласно исходным данным задачи (столбцы Er и I в табл. 2), 
видно, что при Er > 0,4 В ток постепенно уменьшается до постоянного 
значения 4,9 мкА. Это значение можно взять в качестве тока заряже-
ния двойного слоя: 
 ДЭС 4,9 мкА.I    
Интегрирование кривой необходимо проводить по величине IФ. 
Столбцы ΔQi и ΔQH в табл. 2 используются для проведения численно-
го интегрирования методом трапеций. Значение ΔQi представляет со-
бой выраженную в электрических единицах площадь под участком 
потенциодинамической кривой, ограниченным двумя соседними зна-
чениями Er, расположенными в строках с индексами i и i1. Для рас-
чета ΔQi применяется формула метода трапеций: 
 










где ΔEr – разность значений Er в строках i и i1, одинаковая для всех 
строк в табл. 2 и равная 0,02 В;  – скорость развертки потенциала, 
равная согласно условию 0,05 В/с. 
При интегрировании потенциодинамической кривой для расчета 
величины 0HQ  необходимо провести линейную экстраполяцию на-
чального участка кривой заряжения на Er = 0 В. Для этого в начало 
табл. 2 добавлены три строки со значениями Er, равномерно снижаю-
щимися с шагом 0,02 В до 0 В. По формуле трапеций можно рассчитать 
значения ΔQi, начиная только с пятой строки в табл. 2. Линейная экстра-
поляция означает, что значения приращений заряда через равные интер-
валы Er должны быть одинаковы. Поэтому значения ΔQi в строках 24 
были приравнены к значению в пятой строке, равному 12,82 мкКл. 
ΔQH представляет собой заряд, затраченный на десорбцию ато-
марного водорода при данном потенциале электрода Er. Значение ΔQH 
в каждой n-й строке табл. 2 вычисляется как сумма значений ΔQi в 










     
Тогда величина 0HQ  будет равна значению ΔQH в последней 
строке табл. 2. В нашем случае 
 0H 295 мкКл.Q    
Теперь можно рассчитать истинную площадь поверхности элек-
















Поскольку геометрическая площадь поверхности электрода равна 









     
Для решения пункта (б) задачи – построения изотермы адсорбции 
водорода – в расчетную таблицу необходимо добавить два столбца: 
степень заполнения поверхности электрода атомарным водородом  и 
десятичный логарифм от давления водорода 
2H
lg .p  Значения  вычис-
ляются по уравнению (11), а 
2H
lg p  можно выразить из формулы (7) че-





rEp   .  
График изотермы адсорбции будет иметь вид, показанный на рис. 3.  
Аппроксимацией этой изотермы прямой линией в интервале сте-
пеней заполнения от 0,2 до 0,8 можно рассчитать фактор энергетиче-
ской неоднородности в соответствии с уравнением (10). Линейную 
аппроксимацию желательно провести по методу наименьших квадра-
тов, используя какую-нибудь компьютерную программу, например 
Microsoft Excel. На рис. 3 представлена такая прямая линия, получен-
ная с помощью программы Origin. Тангенс угла наклона этой прямой 
равен 0,098. Тогда фактор энергетической неоднородности, согласно 





f     
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Рис. 3. Изотерма адсорбции атомарного водорода на платиновом электроде 
 
При использовании миллиметровки необходимо вблизи точек из 
диапазона  от 0,2 до 0,8 провести прямую линию так, чтобы она про-
ходила как можно ближе к этим точкам. Тангенс угла наклона этой 
прямой можно рассчитать, построив прямоугольный треугольник с 
гипотенузой, лежащей на данной прямой. 
Для построения кривой заряжения (пункт (в) задачи) следует про-
вести интегрирование участка потенциодинамической кривой, задан-
ного табл. 1 без учета поправок на заряжение двойного электрическо-
го слоя и линейной экстраполяции начального участка кривой заря-
жения на Er = 0 В. Для этого в расчетной табл. 3 необходимы только 
четыре столбца (кроме порядкового номера): Er, I, ΔQi, ΔQ. Причем 
значения ΔQi вычисляются по формуле трапеций с использованием 











Значения ΔEr и  те же, что и ранее, 0,02 В и 0,05 В/с соответственно. 
Величина ΔQ представляет собой заряд, сообщенный электроду 
при поляризации до данного значения потенциала электрода Er. Он 
вычисляется аналогично величине ΔQH, т. е. значение ΔQ в n-й строке 















Расчетная таблица численного интегрирования  
для построения кривой заряжения 
№ п/п Er, В I, мкА ΔQi, мкКл ΔQ, мкКл 
1 0,06 28,4 0,00 0,00 
2 0,08 45,5 14,78 14,78 
3 0,10 57,3 20,56 35,34 
4 0,12 67,8 25,02 60,36 
5 0,14 71,6 27,88 88,24 
6 0,16 67,3 27,78 116,02 
7 0,18 52,8 24,02 140,04 
8 0,20 44,0 19,36 159,40 
9 0,22 40,6 16,92 176,32 
10 0,24 41,2 16,36 192,68 
11 0,26 46,1 17,46 210,14 
12 0,28 50,7 19,36 229,50 
13 0,30 47,6 19,66 249,16 
14 0,32 28,4 15,20 264,36 
15 0,34 20,0 9,68 274,04 
16 0,36 14,0 6,80 280,84 
17 0,38 10,1 4,82 285,66 
18 0,40 7,0 3,42 289,08 
19 0,42 5,6 2,52 291,60 
20 0,44 5,1 2,14 293,74 
21 0,46 4,9 2,00 295,74 
22 0,48 4,9 1,96 297,70 
23 0,50 4,9 1,96 299,66 
  
Кривая заряжения, которая соответствует данному участку 
потенциодинамической кривой, будет иметь вид, представлен-
ный на рис. 4. 
Графические изображения зависимостей можно представлять 
как на миллиметровке, так и в виде компьютерной распечатки. 
Ответ: а) S = 1,40 см2, fш = 1,75; 
   б) рис. 3,  f  = 23,5; 
   в) рис. 4. 
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Рис. 4. Кривая заряжения, соответствующая данному участку  
потенциодинамической кривой 
 
Расчеты, аналогичные приведенным в примере 1, можно провести, 
используя водородный участок катодной ветви потенциодинамической 
кривой. Для этого необходимо вычислить площадь (рис. 5), ограничен-
ную снизу катодной ветвью потенциодинамической кривой (Er < 0,4 В), 
а сверху – горизонтальной прямой с током, равным току в двойнослой-
ной области (0,4 < Er < 0,45 В). Линейная экстраполяция начального 
участка кривой заряжения на Er = 0 В соответствует учету площади за-
штрихованного участка на рис. 5 при Er < 0,05 В. Поскольку катодный 
ток – отрицательный, а количества электричества в расчетной таблице 
ΔQi, ΔQ и ΔQH желательно чтобы были положительными, то при расче-
те величину ΔQi следует брать по модулю. В качестве тока заряжения 
двойного слоя IДЭС необходимо брать наименьшее значение катодного 
тока в области потенциалов заряжения двойного слоя (0,4 < Er < 0,45 В) 
катодной ветви потенциодинамической кривой. 
На катодной ветви потенциодинамической кривой четко проявля-
ется максимум тока в области потенциалов 0,45 < Er < 1,0 В, соответ-
ствующий десорбции атомарного кислорода (рис. 5). Предполагая, что 
при поляризации до потенциала Er = 1,5 В атомарный кислород ад-
сорбируется в виде монослоя, причем на один атом платины прихо-
дится один атом кислорода, по количеству электричества, затрачен-
ному на десорбцию кислорода 0OQ  (заштрихованная площадь в диа-






истинную площадь поверхности электрода и фактор шероховатости 
по формуле (5). Поскольку при десорбции одного атома кислорода 
высвобождается два электрона и на 1 см2 поверхности поликристал-
лической платины содержится 1,31 · 1015 атомов платины, истинную 












где e – заряд электрона, равный 1,602 · 1019 Кл. 
 




















Рис. 5. Потенциодинамическая кривая поликристаллического платинового  
электрода в растворе 0,5 М H2SO4 при 50 мВ/с  
(к расчету заряда адсорбции водорода и десорбции кислорода) 
 
Если обозначить количество электричества, затраченное на де-
сорбцию монослоя атомарного кислорода на 1 см2 истинной поверх-
ности поликристаллической платины: 
 
0 15 19 15
O(Ptполи)
4 2 3 2
2 1,31 10 2 1,602 10  1,31 10
4,2 10 Кл/см 0,42 мКл/см 420 мкКл/см , (16)
Q e 

         
   
 
то истинную поверхность поликристаллического платинового элек-
















Величину 0OQ  рассчитывают  интегрированием участка катодной 
ветви потенциодинамической кривой в интервале потенциалов 
0,45 < Er < 1,0 В с учетом поправки на заряжение двойного слоя 
(рис. 5). Процедуру расчета можно провести аналогично примеру 1.  
В расчетную таблицу вместо величины QH следует включить вели-
чину QO, которая будет вычисляться точно также. При этом нет 
необходимости проводить линейную экстраполяцию на Er = 0 В. При 
расчете значения ΔQi следует брать по модулю. 
Ток заряжения двойного электрического слоя IДЭС в рассматрива-
емом случае  наименьшее значение катодного тока в области потен-




Основное оборудование для получения 
поляризационных характеристик 
 
Комплекс оборудования «потенциостат – программатор» предна-
значен для реализации различных методов исследования кинетики 
электрохимических реакций, как стационарных, так и нестационар-
ных. Исследование любых электрохимических процессов, в частности 
процессов осаждения и растворения металлов, проведение электро-
анализа или характеристика коррозионной стойкости покрытий, тре-
бует использования основных электрохимических приборов  потен-
циостатов-гальваностатов.  
В последнее время наряду с ранее выпускавшимися в СССР ана-
логовыми приборами  потенциостатами серии ПИ-50-1  появились 
современные разработки электронных потенциостатов. Здесь следу-
ет отметить, прежде всего, российские потенциостаты серии IPC, кото-
рые представляют собой измерительные комплексы, интегрированные 
с персональным компьютером и позволяющие проводить измерения  
в различных режимах. Потенциостаты серии IPC имеют возможность 
задания потенциала или тока в стационарных и нестационарных режи-
мах и регистрации стационарных и циклических вольтамперограмм, 
хроноамперограмм, хронопотенциограмм и проведения других электро-
химических измерений. Программное обеспечение приборов включает 
управление измерениями на потенциостате-гальваностате, управление 
внешними устройствами, задание и редактирование программ  алго-
ритмов измерений, графическое представление и запись результатов 
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измерений в любом из режимов работ, первичный анализ данных в 
различных координатах (производная, интегрирование, логарифмиче-
ское представление), преобразования исходных файлов в формат, 
возможный для прочтения в других стандартных пакетах, процедуры 
сглаживания кривых, интерполяцию и суммирование (вычитание) 
кривых, автоматическое определение высот и площадей волн и пиков 
на циклических вольтамперограммах, аппроксимацию фоновых кри-
вых линейной и полиномиальной зависимостью, статистическую об-
работку результатов измерений и т. д. Формат сохраняемых результа-
тов измерений позволяет импортировать их в другие стандартные 
программные пакеты, такие как Excel, Origin, Grapher. 
Принцип построения программ для электрохимических исследо-
ваний для потенциостатов нового и старого поколения родственен. 
Рассмотрим основные этапы программирования на комплексе обору-
дования «потенциостат ПИ-50 – программатор ПР-8». 
При помощи программатора исследователь задает необходимую 
функцию изменения параметра (потенциала электрода или токовой 
нагрузки на электрод). Изменение этого параметра будет представле-
но в виде изменения выходного напряжения программатора U, кото-
рое подается на разъем «вход» потенциостата (рис. 6).  
В зависимости от выбранного режима работы потенциостата 
(«гальваностат» или «потенциостат») это устройство преобразует вход-
ное напряжение в потенциал рабочего электрода относительно вы-
бранного электрода сравнения E (режим «потенциостат») или в ток, 
протекающий через ячейку I (режим «гальваностат»). Если при помощи 
программатора задают токовые нагрузки на электрохимической ячей-
ке, выходное напряжение программатора переводится в ток с коэффи-
циентом, называемым «крутизна преобразования» (КП, мА/В, А/В): 
 I = КП · U. (18) 
Величина КП подбирается нажатием соответствующей кнопки 
включения ячейки на панели потенциостата в области «управление». 
 
 
Рис. 6. Лицевая панель потенциостата ПИ-50-1 
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Контроль параметров электролиза (и задаваемых параметров, и 
функций отклика) возможен по цифровому индикатору на лицевой 
панели потенциостата. Если же регистрация отклика вручную невоз-
можна, следует воспользоваться регистрирующими устройствами. Их 
можно подсоединить к разъемам «регистрация I» и «регистрация φ» 
потенциостата. Одним из таких устройств является двухкоординатный 
потенциометр. Напряжение, подаваемое на вход X или на вход Y по-
тенциометра, приводит к пропорциональному сдвигу каретки само-
писца от выбранного нулевого положения по соответствующей оси. 
Тогда при проведении, например, потенциодинамических исследова-
ний требуемая зависимость тока от потенциала будет изображаться на 
диаграммном бланке непосредственно в процессе поляризации. 
Программатор, например ПР-8, служит для формирования ступенча-
то (рис. 7, а), линейно изменяющихся во времени напряжений (рис. 7, б), а 





Рис. 7. Программы изменения напряжения (окончание см. на с. 26):  
а  ступенчатая; б  линейная 































Рис. 7. Окончание (начало см. на с. 25):  
в  комбинированная 
 
Органы управления лицевой панели программатора разбиты на 
8 частей – шагов программы (рис. 8).  
Шаги 14 предназначены для выполнения ступенчатых участков 
рабочей программы (СП), шаги 58 – линейных участков линейной 
программы (ЛП) (нажата кнопка «S/t»). Для шагов ЛП предусмотрен 
также режим с нулевой скоростью развертки – режим «t» (отжатое по-
ложение красной кнопки «S/t»). В этом режиме в течение заданного 
времени поддерживается значение напряжения, достигнутое в преды-
дущем шаге. При запуске программы кнопкой «Пуск» шаги выполня-
ются последовательно, от 1-го к 8-му. 
 
 









При помощи органов управления шагов 14 задаются: 
 напряжения шагов СП, мВ (четырехразрядный десятичный пе-
реключатель «Uш, мВ»); 
 полярность напряжения (задается кнопочным переключателем 
«+/»; в нажатом положении «+»); 
 длительность шага СП, с. Задается десятипозиционным галет-
ным переключателем «t (s)» и трехкнопочным переключателем ×1, ×2, 
×5, который увеличивает длительность в соответствующее число раз. 
Органы управления шагов 58 позволяют установить: 
1) конечные напряжения шагов ЛП, мВ, и их полярность (анало-
гично СП). Начальные напряжения линейных участков программы – 
начальное напряжение Uн или напряжение, достигнутое при выполне-
нии предыдущего шага программы; 
2) режим шага ЛП «S/t» (развертка потенциала S – нажатое положе-
ние кнопки «S/t», нулевая скорость развертки – ее отжатое положение); 
3) если шаг работает в режиме развертки потенциала (выходного 
напряжения), следует указать направление изменения этого напряже-
ния (уменьшение « », увеличение « »); 
4) скорость развертки потенциала в режиме «S» или длительность 
шага в режиме «t» (галетный переключатель «S, V/s; t (s)» c трехкно-
почным переключателем).  
В пределах одной программы первый и второй шаги СП и все ша-
ги ЛП могут быть повторены независимо друг от друга (переключате-
ли «Повтор»). Число повторов шагов СП задается на двухразрядном 
переключателе «СП» в соответствии с формулой n×10m, где n меняет-
ся от 1 до 9, m – от 1 до 4. Такие повторы нужны при проведении им-
пульсного электролиза, при снятии статических поляризационных 
кривых. Число повторов шагов ЛП задаются таким же двухразрядным 
переключателем «ЛП» в соответствии с той же формулой. Повторы 
шагов линейной программы необходимы для организации циклирова-
ния потенциала.  
Число повторов для неработающих шагов желательно выстав-
лять на нуль, а для работающих это число должно быть подсчитано 
или качественно оценено. 
Вся программа может выполняться 1 раз, а может автоматически 
повторяться любое количество раз. Это определяется положением 
кнопки «Запуск» – 1 раз или N раз. 
Четырехкнопочный переключатель «Делитель» cлужит для умень-
шения выходного напряжения, по сравнению с заданным на шаге, в 2, 5, 
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10 раз или снижения скорости развертки в соответствующее число раз. 
Это необходимо, если требуются выходные напряжения меньше 1 мВ 
или для уменьшения погрешности эксперимента. 
Кнопка «Пуск» предназначена для запуска программы. 
Кнопка «Сдвиг» позволяет перейти к выполнению следующего 
шага работающей программы до момента окончания предыдущего 
(или запускает программу). 
Кнопка «Сброс» прерывает выполнение программы, выходное 
напряжение сбрасывается до Uн. 
На панели прибора находится также цифровой индикатор «Шаг», 
который показывает, какой шаг программы в данный момент выпол-
няется (при времени работы шага более 0,2 с). При работающей про-
грамме можно изменять параметры тех шагов, которые в данный мо-
мент не выполняются. 
Индикатор «Ошибка» загорается, если в одной и той же рабочей 
программе ЛП задано недопустимое сочетание значений скорости раз-
вертки (длительности) шагов. Например, S5 = 102, S6 = 104, S7 = 102. 
Следует помнить также, что установка S = 105 в любом из шагов ЛП не 
допускается, это значение возможно только при работе шага в режиме «t». 
Полный перечень ограничений можно найти в паспорте прибора ПР-8. 
При составлении программы исследования для программатора 
важно помнить, что до запуска программы выходное напряжение про-
грамматора равно начальному напряжению Uн, устанавливаемому на 
8-м шаге. Это позволяет избежать скачков тока и потенциала на элек-
троде при подключении электрохимической ячейки.  
При выполнении программы выходное напряжение программато-
ра U равно алгебраической сумме напряжения, установленного на  
8-м шаге программатора Uн, и напряжения выполняемого шага Uш: 
 U = Uн + Uш. (19) 
До запуска программы выходное напряжение равно Uн, и при 
включении электрохимической ячейки именно это напряжение будет 
рабочим для потенциостата. Поэтому для гальваностатического ре-
жима следует обязательно проверить наличие нулевого напряжения 
на 8-м шаге. Это важно, так как при включении ячейки, до запуска 
программы на программаторе, напряжение 8-го шага будет преобра-
зовываться в токовую нагрузку на ячейке, т. е. сразу начнется нежела-
тельный электролиз. Если случайное значение токовой нагрузки вели-
ко (например, на 8-м шаге «забыли» +1,2 В, т. е. ток составит 1,2 А 
при крутизне преобразования 1 А/В), может разрушиться электрод, 
изменится состав электролита и т. п. 
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Для потенциостатического режима, как правило, выставляют 
значение стационарного электродного потенциала из окна индика-
ции параметров ячейки (φ) на ПИ-50-1.1. 
Для правильного составления программы поляризации электрода 
нужно совершить приблизительно такие действия: 
 построить графическое изображение функции задаваемого па-
раметра, найти число линейных или постоянных участков (определить 
число работающих шагов и их характер); 
 определить перечисленные выше параметры шагов – участков 
программы; 
 выбрать шаги, на которых будут реализовываться эти участки, 
ненужные шаги выключить (Uш = 0,000 В, t = 1 · 105, шаги 58 пере-
водятся в режим «t»); 
 задать параметры программы, установить нужное число по-
второв отдельных ее частей. Число повторов неработающих ша-
гов – 0.  
Правильность составления программы контролируется без под-
ключения ячейки следующим образом: нажав кнопку «Пуск», следят 
за правильностью чередования шагов в окошке «Шаг». Далее пра-
вильность задания полярности, величины и направления развертки 
потенциала проверяют по окну индикации параметров на лицевой па-




Задания по программированию функции фактора  
возбуждения для реализации базовых методов  
исследования электрохимических систем на комплексе 
оборудования «потенциостат  программатор» 
 
Для каждого метода исследования электрохимической системы 
есть определенный набор исходных параметров, численные значения 
которых нужно определить экспериментально до начала исследования 
либо подобрать на основании литературных данных. 
Потенциостатический метод. Суть метода  заключается в сту-
пенчатом (пошаговом) повышении поляризации электрода, с записью 
токовых нагрузок для каждого значения потенциала. Для проведения 
исследований нужно знать: 
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1) равновесный (стационарный) потенциал; 
2) максимальное значение потенциала (или тока), при котором 
следует прекратить исследования; 
3) шаг изменения потенциала или число экспериментальных то-
чек в заданном диапазоне потенциалов. 
Гальваностатический метод. Суть метода состоит в ступенча-
том (пошаговом) повышении тока, протекающего через поверхность 
рабочего электрода, с записью соответствующих значений потенциа-
ла. Для проведения исследований необходимо знать: 
 максимальное значение тока (или потенциала), при котором 
следует прекратить исследование; 
 шаг изменения тока или число экспериментальных точек в за-
данном диапазоне токов. 
Для импульсных методов исследования (хронопотенциометрии, 
хроноамперометрии) или импульсного электролиза важно знать: 
1) величину тока (потенциала) импульса; 
2) длительность импульса; 
3) длительность паузы (перерывов между импульсами). 
Для потенциодинамического метода в любых его вариациях 
необходимо знать следующие параметры исследований: 
 равновесный (стационарный) потенциал рабочего электрода; 
 максимальное значение электродного потенциала; 
 минимальное значение электродного потенциала; 
 скорость развертки потенциала; 
 форму развертки потенциала; 
 число циклов поляризации (в циклическом потенциодинамиче-
ском методе). 
По форме развертки наиболее распространены линейный метод, 
метод с треугольной разверткой и циклически потенциодинамический 
с треугольной разверткой потенциала (циклическая хроновольтампе-
рометрия). Однако есть и другие виды разверток – пилообразная, тра-
пециевидная и др. При необходимости и такие виды развертки могут 
быть заданы при помощи программатора. 
При составлении программы исследований, в которых задавае-
мым параметром (параметром возбуждения) является потенциал элек-
трода, следует учитывать тип электрода сравнения, который применя-
ется в данном исследовании или данной лабораторной установке.  
Чаще всего в лаборатории можно встретить насыщенные хлоридсе-
ребряные электроды сравнения (х. с. э.) заводского изготовления. По-
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тенциал такого электрода в насыщенном растворе хлорида калия при 
298,2 К равен 0,2 В (в шкале стандартного водородного электрода, 
т. е. отн. с. в. э.), что следует учитывать при организации исследова-
ния. Применение солевых мостиков и промежуточных сосудов, за-
полненных рабочим электролитом, позволяет адаптировать хлоридсе-
ребряные электроды к любым рабочим растворам. 
В изложенных ниже примерах значения электродных потенциа-




Примеры составления программ 
 
Пример 2. Поляризовать электрод при потенциале, равном +0,3 В 
(отн. х. с. э.), в течение 200 с. Стационарный потенциал этого элек-
трода составляет +0,9 В. 
Решение. Построим графическое изображение временной функ-
ции задаваемого параметра. По условию задания необходимо поддер-
живать постоянным потенциал электрода, следовательно, временная 
функция Е = f(t). Потенциостат будет работать в режиме «потен-
циостат», а выходное напряжение программатора Uвых должно быть 
равно потенциалу рабочего электрода E относительно лабораторного 
электрода сравнения. На оси Y откладываем значения стационарного 
потенциала Ест = +0,9 В при t = 0 и рабочего потенциала Е = +0,3 В. На 
оси Х отмечаем необходимое время поляризации t = 200 с (рис. 9).  
На данной временной функции один участок, соответствующий 
ступенчатой программе, значит, для выполнения программы поляри-
зации электрода потребуется только один шаг СП (например, первый), 
остальные семь должны быть выключены (Uш = 0,000 В, t = 1 · 105, 
шаги 58 переводятся в режим «t»). 
Определим значения параметров начального шага 8 и рабочего 
шага СП1. Поскольку потенциостат работает в режиме потенциоста-
тирования, напряжение 8-го шага программатора Uн задается равным 
стационарному потенциалу электрода:  
Uн = +900 мВ,  
т. е. в четырехразрядном десятичном переключателе выставляем зна-
чение «0900», полярность напряжения задается кнопочным переклю-
чателем «+/» (в нажатом положении «+»). 
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Рис. 9. Графическое изображение временной функции  
задаваемого параметра 
 
Рассчитаем необходимые параметры рабочего шага программато-
ра. При расчете напряжения шага Uш (1) учитываем следующее: 
напряжение выполняемого шага Uш равно алгебраической разности 
выходного напряжения программатора Uвых и напряжения, установ-
ленного на 8-м шаге программатора Uн: 
Uш = Uвых – Uн. 
Выходное напряжение программатора равно необходимому значению 
электродного потенциала, т. е. +0,3 В, тогда шаговое напряжение составит: 
U1 =  Uвых – Uн  = 0,3 – 0,9 = –0,6 В, 
т. е. в четырехразрядном десятичном переключателе выставляем зна-
чение «0600», полярность напряжения задается кнопочным переклю-
чателем «+/» (в отжатом положении «»). Отметим шаговое напря-
жение на графике (рис. 10). 
 
 
Рис. 10. Временная функция выходного напряжения 
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Длительность шага СП, с, задается десятипозиционным галетным 
переключателем «t (s)» и трехкнопочным переключателем ×1, ×2, ×5, 
который увеличивает длительность в соответствующее число раз. 
Длительность шага для рассматриваемого случая 200 с, т. е. 2 · 102. 
Десятипозиционным переключателем выставляем 102, кнопочным – ×2. 
Число повторов шагов равно нулю, запуск программы – 1 раз. 
 
Пример 3. Получить циклическую хроновольтамперограмму неко-
его электрода в диапазоне потенциалов термодинамической устойчиво-
сти воды; рН электролита равен 7. Электрод сравнения лабораторной 
установки – насыщенный хлоридсеребряный. Измеренный в лабора-
торных условиях стационарный потенциал электрода равен –0,1 В. Не-
обходимая скорость развертки потенциала составляет 50 мВ/с. 
Решение. Построим графическое изображение временной функ-
ции задаваемого параметра. По условию задания  в ходе исследований 
необходимо циклировать потенциал электрода, следовательно, вре-
менная функция Е = f(t). Потенциостат будет работать в режиме «по-
тенциостат», а выходное напряжение программатора Uвых должно 
быть равно потенциалу рабочего электрода E относительно лабора-
торного электрода сравнения.  
Рассчитаем численные значения границ диапазона циклирования 
электродного потенциала (Emin,  Emax). По условию задания циклирова-
ние должно происходить в диапазоне потенциалов термодинамиче-
ской устойчивости воды, т. е. от потенциала выделения водорода до 
потенциала выделения кислорода.  
Потенциал водородного электрода, или Emin: 
Emin = –0,059рН = –0,059 · 7 = –0,413 В (отн. с. в. э.). 
Относительно насыщенного хлоридсеребряного электрода эта ве-
личина составит: 
Emin = –0,413 – 0,2 = –0,613 В (отн. х. с. э.). 
Здесь 0,2 В – потенциал хлоридсеребряного электрода сравнения в 
насыщенном растворе хлорида калия при 298,2 К. 
Потенциал кислородного электрода, или Emax: 
Emax = 1,23 – 0,059рН = 1,23 – 0,059 · 7 = 0,817 В (отн. с. в. э.). 
Относительно насыщенного хлоридсеребряного электрода данная 
величина составит: 
Emax = 0,817 – 0,2 = 0,617 В (отн. х. с. э.). 
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На оси Y откладываем стационарный потенциал Ест = –0,1 В при 
t = 0, минимальное (Emin = –0,613 В) и максимальное (Emax = 0,617 В) 
значения потенциала. В указанных границах потенциал должен изме-
няться линейно с оговоренной в задании скоростью развертки потен-
циала, т. е. вначале потенциал увеличивается от Ест до Emax, затем 
снижается до Emin, затем вновь повышается до Ест. На этом один цикл 
изменения потенциала заканчивается, далее следуют повторы такого 
же цикла (рис. 11). 
 
Рис. 11. Графическое изображение  
временной функции потенциала электрода 
 
На данной временной функции можно выделить три участка ли-
нейного изменения потенциала, соответствующих линейной програм-
ме. Следовательно, для выполнения программы поляризации электро-
да потребуется три шага ЛП в режиме «s» (например, 57), остальные 
пять должны быть выключены (Uш = 0,000 В, t = 1 · 105 с, шаг 8 пере-
водится в режим «t»). 
Определим значения параметров рабочих шагов ЛП5, ЛП6, ЛП7 и 
начального шага 8. Поскольку потенциостат работает в режиме по-
тенциостатирования, напряжение 8-го шага программатора Uн задает-
ся равным стационарному потенциалу электрода:  
Uн = –100 мВ,  
т. е. в четырехразрядном десятичном переключателе выставляем зна-
чение «0100», полярность напряжения задается кнопочным переклю-
чателем «+/» (в отжатом положении «»). 
E, В 
Emax = 0,617 
Eст = –0,1 









Рассчитаем необходимые параметры рабочих шагов программа-
тора. При расчете напряжения шага Uш (57) учитываем следующее: 
напряжение выполняемого шага Uш равно алгебраической разности 
выходного напряжения программатора Uвых и напряжения, установ-
ленного на 8-м шаге программатора Uн: 
Uш = Uвых – Uн. 
Выходное напряжение программатора равно необходимому зна-
чению электродного потенциала. Для линейных шагов здесь задается 
конечное напряжение шага. Тогда выходное напряжение 5-го шага 
равно Emax, 6-го – Emin, 7-го – Ест, т. е. +0,3 В. Шаговые напряжения 
составят: 
U5 =  Uвых – Uн  = 0,617 – (–0,1) = 0,717 В; 
U6 =  Uвых – Uн  = –0,613 – (–0,1) = 0,513 В; 
U7 =  Uвых – Uн  = –0,1 – (–0,1) = 0,000 В. 
Соответствующие значения выставляем на четырехразрядном де-
сятичном переключателе (мВ), устанавливаем необходимую поляр-
ность кнопочным переключателем. Отмечаем шаговые напряжения и 
направление изменения потенциала на графике (рис. 12).  
 
 
Рис. 12. Временная функция выходного напряжения  
с указанием шаговых напряжений 
 
Скорость развертки потенциала для рассматриваемого случая 
50 мВ/с, т. е. 5 · 10–2 В/с. Десятипозиционным переключателем вы-
ставляем 10–2, кнопочным – ×5. 
U7 = 0,000 В 
U5 = 0,717 В 
Uн = –0,1 
Uвых, В 








U6 = –0,513 В 
U = 0,617 
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Число повторов шагов СП равно нулю, для ЛП  5 · 104 раз, так 
как условия прекращения циклирования не оговорены. Возможно, 
кривая должна сниматься до воспроизводимости, т. е. число циклов 
заранее неизвестно. Запуск программы – 1 раз. 
 
Пример 4. Получить анодную гальваностатическую поляризаци-
онную кривую с шагом изменения плотности тока ∆i = 0,1 А/см2; 
площадь исследуемого электрода S = 1 см2. На кривой должно быть  
7 точек или потенциал не должен превышать потенциала начала вы-
деления кислорода в данном электролите (рН = 2). 
Решение. Построим графическое изображение временной функ-
ции задаваемого параметра. По условию задания следует поддержи-
вать необходимую токовую нагрузку на электроде, следовательно, 
временная функция I = f(t). Потенциостат будет работать в режиме 
«гальваностат», а выходное напряжение программатора Uвых должно 





U   
Рассчитаем шаг изменения токовых нагрузок на электроде, зная 
шаг изменения плотности тока, его полярность (анодная поляризация) 
и площадь электрода:  
ΔI = ∆iS = 0,1 А/см2 · 1 см2 = +0,1 А. 
Тогда токовые нагрузки будут равны: 
I1 = 1ΔI = +0,1 А; 
I2 = 2ΔI = +0,2 А; 
I3 = 3ΔI = +0,3 А и т. д. 
На оси Y откладываем значения токовых нагрузок. Поскольку при 
снятии статических поляризационных кривых для каждого значения 
тока необходимо фиксировать установившееся значение потенциала, 
продолжительность пропускания тока заранее неизвестна, и на оси Х 
необходимое время поляризации не отмечаем (рис. 13). 
На данной временной функции много участков, соответствующих 
ступенчатой программе, с одинаковым смещением значения задавае-
мого параметра. В таких случаях рекомендовано работать с двумя ша-
гами ступенчатой программы СП (например, первым и вторым), 
остальные шесть должны быть выключены (Uш = 0,000 В, t = 1 · 10–5, 
шаги 58 переводятся в режим «t»).  
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Определим значения параметров рабочих шагов СП1, СП2 и 
начального шага 8. Поскольку потенциостат работает в режиме галь-
ваностатирования, напряжение 8-го шага программатора Uн задается 
равным нулю:  
Uн = 0 мВ,  
т. е. в четырехразрядном десятичном переключателе выставляем зна-
чение «0000» при любой полярности.  
 
 
Рис. 13. Графическое изображение временной функции тока 
 
Поскольку токовые нагрузки достаточно велики, в дальнейших 
расчетах принимаем крутизну преобразования КП, равной 1 А/В, и, 
соответственно, величину программируемого выходного напряжения 
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Рассчитаем необходимые параметры рабочих шагов программа-
тора с учетом вышесказанного:  
Uш = Uвых – Uн = Uвых = I (A); 
U1 = 0,1 В; 
U2 = 0,2 В, 
т. е. в четырехразрядном десятичном переключателе выставляем зна-
чения «0100» и «0200» соответственно, полярность напряжения зада-
ется кнопочным переключателем «+/» (в нажатом положении «+»). 
Длительность отработки шага устанавливаем на знак «бесконеч-
ность», а переход от 1-го шага ко 2-му будем осуществлять кнопкой 
I, А 
I3 = 0,3 
I4 = 0,4 
I2 = 0,2 
200 
I1 = 0,1 
t, с 
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«Сдвиг» на панели программатора в тот момент, когда будет достиг-
нуто и зафиксировано стационарное значение потенциала электрода. 
Для получения точек 3, 4, 5 и др. во время выполнения шага 2 в 
окне неработающего шага 1 задаем следующее значение шагового 
напряжения U3 = 300 мВ. По окончании выполнения шага 2 после 
нажатия кнопки «Сдвиг» происходит переход к выполнению шага 1.  
В это время в окне шага 2 задаем следующее значение шагового 
напряжения U4 = 400 мВ, производим измерения. Описанную проце-
дуру повторяем до достижения максимальной плотности тока (ток 
0,7 А в данном задании) или до достижения оговоренного в условии 
значения измеряемой величины потенциала электрода  потенциала 
начала выделения кислорода: 
Emax = 1,23 – 0,059pH = 1,23 – 0,059 · 2 = 1,112 В (отн. с. в. э.) = 
 = 1,112 – 0,2 = 0,912 В (отн. х. с. э.), 
где 0,2 В – потенциал хлоридсеребряного электрода сравнения в насы-
щенном растворе хлорида калия. 
Число повторов шагов СП равно 2 · 104, шагов ЛП – нуль. Запуск 





1. Используя данные табл. 4, рассчитать истинную площадь по-
верхности платины и фактор шероховатости поверхности электрода, 
если геометрическая площадь поверхности равна 1,2 см2. 
2. На основании данных табл. 4 построить изотерму адсорбции 
водорода 
2H
( lg )p  и вычислить фактор энергетической неоднород-
ности поверхности электрода. 
3. Используя данные табл. 4, построить кривую заряжения  
(Er – ΔQ) водородного участка. 
 
Таблица 4 
Значения потенциала и тока водородного участка анодной ветви 
потенциодинамической кривой, полученной на платиносодержащем 
электроде в растворе 0,5 М Н2SO4  
при скорости развертки потенциала 100 мВ/с 
Er, В I, мкА Er, В I, мкА Er, В I, мкА 
0,04 516 0,20 502 0,36 36 
0,06 629 0,22 481 0,38 31 
0,08 728 0,24 238 0,40 31 
0,10 522 0,26 131 0,42 30 
0,12 385 0,28 94 0,44 30 
0,14 391 0,30 75 0,46 29 
0,16 463 0,32 60 0,48 29 
0,18 439 0,34 43   
 
4. На основании данных табл. 5 рассчитать истинную площадь 
поверхности платины и фактор шероховатости поверхности электро-
да, если геометрическая площадь поверхности равна 0,8 см2. 
 
Таблица 5 
Значения потенциала и тока водородного участка (см. рис. 5 на с. 22) 
катодной ветви потенциодинамической кривой, полученной  
на поликристаллической платине в растворе 0,5 М Н2SO4  
при скорости развертки потенциала 50 мВ/с 
Er, В I, мкА Er, В I, мкА Er, В I, мкА 
0,06 –43,7 0,20 –36,5 0,34 –19,4 
0,08 –83,2 0,22 –35,8 0,36 –16,0 
0,10 –87,0 0,24 –39,4 0,38 –14,3 
0,12 –82,3 0,26 –43,0 0,40 –13,2 
0,14 –66,6 0,28 –42,3 0,42 –13,0 
0,16 –50,3 0,30 –36,1 0,44 –13,0 
0,18 –41,0 0,32 –26,9   
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5. Используя данные табл. 5 построить изотерму адсорбции водо-
рода 
2H
( lg )p  и определить фактор энергетической неоднородности 
поверхности электрода. 
6. На основании данных табл. 5 построить кривую заряжения  
(Er – Q) водородного участка.  
7. Рассчитать истинную площадь поверхности поликристалличе-
ского платинового электрода по величине заряда десорбции кислоро-
да (см. рис. 5 на с. 22). Для численного интегрирования использовать 
данные табл. 6. 
8. Используя данные табл. 6, вычислить химическое количество 
адсорбированного кислорода на поверхности поликристаллического 
платинового электрода.  
9. На основании данных табл. 6 построить катодную ветвь кривой 
заряжения (Er – ΔQ) кислородного участка. 
10. Определить коэффициент шероховатости поликристалличе-
ского платинового электрода по величине заряда десорбции кислоро-
да (см. рис. 5 на с. 22). Для численного интегрирования использовать 
данные табл. 6. Геометрическая площадь поверхности равна 0,3 см2. 
 
Таблица 6 
Значения потенциала и тока участка катодной ветви потенциодинамической 
кривой, соответствующей десорбции кислорода  
на поликристаллической платине в растворе 0,5 М Н2SO4  
при скорости развертки потенциала 50 мВ/с 
Er, В I, мкА Er, В I, мкА Er, В I, мкА 
0,40 –13,0 0,62 –58,4 0,84 –51,4 
0,42 –13,0 0,64 –73,2 0,86 –42,4 
0,44 –13,1 0,66 –92,4 0,88 –35,7 
0,46 –13,5 0,68 –112,6 0,90 –29,8 
0,48 –15,5 0,70 –124,2 0,92 –25,7 
0,50 –18,5 0,72 –129,4 0,94 –21,5 
0,52 –21,4 0,74 –129,0 0,96 –18,3 
0,54 –25,1 0,76 –119,0 0,98 –15,9 
0,56 –31,1 0,78 –95,9 1,00 –14,0 
0,58 –38,2 0,80 –77,7 1,02 –12,5 
0,60 –47,4 0,82 –63,6   
 
11. а) Задать шаговые параметры на ПР-8, соответствующие им-
пульсному гальваностатическому методу исследования, если время 
импульса тока τи = 0,05с, время паузы τп = 0,1с, плотность тока в им-
пульсе 8 А/дм2, площадь рабочего электрода 1 см2. 
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б) Получить потенциодинамическую кривую некоего электрода в 
интервале потенциалов –0,05…+0,6 В (отн. с. в. э.) со скоростью раз-
вертки 100 мВ/с. Стационарный электродный потенциал равен +0,1 В. 
Электродом сравнения в лаборатории является насыщенный хло-
ридсеребряный электрод. 
12. а) Получить поляризационную характеристику электрода 
гальваностатическим методом; максимальная допустимая токовая 
нагрузка для этого электрода  Imax = 400 мА. 
б) Получить потенциодинамическую поляризационную кривую 
электрода, изменяя потенциал от стационарного Ест = 0,0 В до потен-
циала, на 100 мВ превышающего потенциал начала выделения кисло-
рода в данном электролите (рН = 1). Скорость развертки потенциала 
10 мВ/с. Электродом сравнения в лаборатории является насыщенный 
хлоридсеребряный электрод. 
13. а) Получить потенциостатическую поляризационную кривую 
в диапазоне потенциалов от стационарного Ест = +0,2 В до потенциала 
начала выделения водорода (рН = 10, электрод сравнения – насыщен-
ный хлоридсеребряный электрод). На кривой – не менее 11 точек. 
б) Составить программу изменения выходного напряжения про-
грамматора, необходимую для получения потенциодинамической 
кривой поляризации электрода от  Ест = +0,3 В до +2,3 В, затем до 
0,5 В. Скорость развертки потенциала 100 мВ/с. 
14. а) Составить программу для поляризации электрода катодны-
ми потенциостатическими импульсами в течение ~3 мин, если стаци-
онарный электродный потенциал Ест = +100 мВ, потенциал в импульсе 
Еи = 400 мВ (отн. с. в. э.), время импульса τи = 0,5 с, время паузы τп = 2 с. 
б) Получить циклическую хроновольтамперограмму некоего элек-
трода, если Ест = +0,5 В, Еmax = +1,4 В, Еmin = 1,4 В, скорость разверт-
ки потенциала 50 мВ/с.  
15. а) Получить гальваностатическую катодную поляризацион-
ную кривую в интервале плотностей тока 05 А/дм2; площадь элек-
трода 4 см2. 
б) Получить циклическую хроновольтамперограмму электрода в 
интервале потенциалов от Ест = 300 мВ (отн. х. с. э.) до Еmax = +0,5 В 
(отн. с. в. э.) со скоростью развертки потенциала 100 мВ/с.   
16. а) Составить программу для получения хроновольтамперо-
граммы электрода, если Ест = +200 мВ, Еmax на 200 мВ превышает 
потенциал начала выделения кислорода (рН электролита равен 3),  
Еmin = 0,8 В (отн. с. в. э.). Скорость развертки потенциала 100 мВ/с. 
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б) Составить программу для получения хронопотенциограммы 
электрода при ia = 3 А/дм2. Длительность поляризации ~3 ч. Площадь 
поверхности электрода 0,5 см2. 
17. а) Составить программу для импульсной гальваностатической 
поляризации электрода, если плотность тока в импульсе 10 А/дм2, дли-
тельность импульса τи = 1 · 103 с, длительность паузы τп = 1 · 102 с. Ра-
бочая площадь электрода 1 см2. 
б) Циклировать потенциал от +0,3 до +1,8 В, если стационарный 
электродный потенциал +0,6 В, скорость развертки потенциала 100 мВ/с. 
18. а) Поляризовать электрод в течение ~10 мин при катодной 
плотности тока iк = 1 А/дм
2, затем ~15 мин при анодной плотности то-
ка ia = 2 А/дм2. Площадь электрода 1 см2. 
б) Получить анодную потенциодинамическую поляризационную 
кривую для электрода со стационарным электродным потенциалом 
Ест = 0,3 В. Скорость развертки 10 мВ/с, максимальная величина по-
тенциала электрода должна на 300 мВ превышать потенциал начала 
выделения кислорода (рН = 1). 
19. а) Составить программу изменения выходного напряжения 
программатора, необходимую для поляризации электрода в течение 
~4 мин анодным током 0,5 А, затем катодным током 100 мА на про-
тяжении ~20 мин. 
б) Получить потенциодинамическую кривую с треугольной раз-
верткой потенциала, если стационарный электродный потенциал 
Ест = +0,5 В, Еmax = +1,5 В, Еmin = 0,2 В, скорость развертки потенциа-
ла 50 мВ/с.  
20. а) Получить анодную потенциостатическую поляризационную кри-
вую в диапазоне потенциалов от Ест = +0,3 В до Еmax = +1,8 В (отн. с. в. э.). 
Число точек на кривой – не менее 11. Электродом сравнения в лабора-
тории является насыщенный хлоридсеребряный электрод. 
б) Поляризовать электрод потенциалом, меняющимся линейно от 
Ест = 0,3 В до Еmax = 1,8 В (отн. х. с. э.) со скоростью развертки 5 мВ/с. 
21. Требования к чистоте используемых реактивов, растворите-
лей, электродов, посуды и газов при исследовании электрохимических 
систем. 
22. Основные методы очистки воды: дистилляция, ионный обмен, 
электродиализ, обратный осмос. Принципы методов, преимущества и 
недостатки. 
23. Адсорбционный метод (БЭТ) определения истинной поверх-
ности материалов. 
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24. Электрохимические методы определения истинной поверхности 
электродов: отношение емкостей и зависимость Парсонса   Цобеля. 
25. Электрохимические методы определения истинной поверхно-
сти электродов: адсорбция водорода, кислорода и осаждение ад-
атомов металлов. 
26. Электрохимические методы определения истинной поверхно-
сти электродов: отрицательная адсорбция, емкость ионного обмена, 
адсорбция пробных молекул из раствора. 
27. Трехэлектродные ячейки для исследования электрохимиче-
ских систем: электроды, омическое падение потенциала, капилляры 
Луггина. 
28. Электроды сравнения: водородный, каломельные, хлорсереб-
ряный, оксидно-ртутный. 
29. Тонкослойные электрохимические ячейки. 
30. Микроэлектроды: особенности, применение. 
31. Электрические измерения и электроизмерительные приборы: 
классификация, меры, эталоны, характеристики. 
32. Магнитоэлектрические, электромагнитные и электродинами-
ческие приборы: схема, принцип действия, достоинства и недостатки, 
применение. 
33. Методы измерения тока и напряжения. 
34. Методы измерения сопротивлений. 
35. Операционный усилитель как один из основных элементов 
цифровых измерительных приборов. 
36. Базовые схемные блоки на основе операционных усилителей: 
инвертирующий усилитель, неинвертирующий усилитель, повтори-
тель напряжения, инструментальный (измерительный) усилитель, пре-
образователь ток-напряжение. 
37. Базовые схемные блоки на основе операционных усилителей: 
сумматор, интегратор, дифференциатор, стабилизатор напряжения. 
38. Базовые схемы и принцип работы потенциостата. 
39. Основные принципы преобразования сигналов в цифровой 
код. Виды цифровых кодов. 
40. Аналого-цифровые преобразователи как один из основных 
элементов цифровых измерительных приборов: классификация, важ-
нейшие характеристики. 
41. Электрокапиллярный метод изучения строения двойного элек-
трического слоя на ртути. 
42. Совершенно поляризуемые электроды: адсорбционные явле-
ния на металлах группы платины. 
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43. Общая характеристика стадии диффузионного массопереноса 
электрохимического процесса. 
44. Общая характеристика стадии разряда-ионизации электрохи-
мического процесса. 
45. Основные закономерности конвективной диффузии в электро-
химических процессах. 
46. Основные закономерности полярографии. Уравнение Илько-
вича. Уравнение обратимой полярографической волны Гейровского. 
47. Хроноамперометрия обратимого процесса. Уравнение Коттреля. 
48. Хронопотенциометрия обратимого процесса. Уравнение Сан-
да и Караоглава. 
49. Хроновольтамперометрия обратимого процесса. Уравнение 
Рендлса  Шевчика. 
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